云南 植物 研究, 6 (3)321— 324, 1984 


Acta Botanica Yunnanica 


大 麻药 的 三 蓝 皂 武 成 分 C) 
BAR RAA an 


(中 国 科 学 院 昆 明 植 物 研 究 所 》 


大 麻药 即 灸 叶山 扁豆 (Dolichos falcata Klein〉， 为 豆 科 山 扁豆 属 植 物 ， 产 我 E 
南部 ， 民 间 以 根 入 药 ， 有 止血 、 镇 痛 、 此 咳 平 嘱 之 效 。 田 成 国 等 报道 大 麻药 根 的 醇 提 取 
物 对 肿瘤 细胞 有 抑制 作用 ， 临床 可 缓解 子宫 颈 瘤 ， 并 从 其 皂 武 部 分 水 AE SB) ER 

(medicagenic acid) (1)51233 黄 厚 聘 等 报道 大 麻药 总 皂 瑟 有 较 强 的 利尿 作用 ， 毒性 
ANC23; 最 近 报 道 大 麻药 总 皂 武 对 小 鼠 Ss 移 植 性 肿瘤 有 抑制 活性 531。 h PEREKI 
药 的 活性 成 分 ， 我 们 对 其 进行 了 研究 ， 本 文 报告 大 麻药 戌 A (doliroside A) 的 化 学 结 
构 。 

大 麻药 根 总 皂 武 经 反复 重 结晶 得 一 针 状 结晶 ， 用 多 种 溶剂 系统 在 硅胶 C 薄 层 和 RP- 
8 反 相 薄 层 层 析 上 展开 均 为 一 个 斑点 ， 得 率 约 达 生 药 的 4.0%, 是 其 主要 成 分 ， 称 为 大 麻 
ZW A (doliroside A)， 元 素 分 析 得 分 子 式 CsrHss0O11, 和 熔点 348 一 354%C， 以 7 ARR- 
甲醇 水 解 ， 所 得 下 元 经 红外 光谱 、! 阳 和 1!1C 核 磁 共 振 谱 测定 并 制备 乙酰 化 和 申 酯 衍生 物 
证 明 为 首 蒂 酸 (1 )。 水 解 母液 中 和 后 薄 层 和 纸 层 析 检 查 为 葡萄 糖 。 不 元 的 '*C 化 学 位 移 
系 参考 类 似 化 合 物 予 以 指定 553， 而 大 麻药 武人 的 CC 核磁 共 振 谱 较 起 元 多 一 分 子 P -D_ 
葡萄 吡 喃 糖 的 共振 讯号 ， 且 武 元 的 Cs 位 向 低 场 位 移 9.7ppm，C 和 C+ 位 分 别 向 高 场 位 
移 1.5 和 3.5ppm， 这 一 武 化 位 移 效应 (glycosylation shift effect) 表明 糖 基 应 连接 在 起 
元 的 Cs 位 上 。 息 A 在 52.5ppm 还 较 我 元 增加 一 个 甲 醋 基 碳 的 共 拓 讯号， 日 核磁 共振 谱 
53.61 亦 证 明 该 甲 酯 基 的 存在 。 一 般 酯 环 化 合 物 的 羧基 经 甲 酷 化 后 其 wx 位 碳 应 向 高 场 位 移 
2 ppm 左右 ， 由 于 Cs 位 配 糖 后 产生 的 去 屏 散 效应 使 武人 A 的 Cas 位 羧基 碘 仅 较 虑 元 向 高 场 位 
移 0.9ppm， 故 推定 甲 酯 基 应 连接 在 武 元 的 C*s* 位 上 。 于 是 大 麻药 起 A 的 结构 应 为 23- HH 
Be A BR- 3 -O-B-D- 葡 萄 吡 哺 糖 武 (medi- 
cagenic acid 23-monomethylate-3-O-B™ 
D-glucopyranoside) (2)。 武 A 乙 酰 化 物 的 





质谱 亦 支 持 这 一 结构 的 推定 。 曾 报道 从 B 

(Medicago sativa) Poe ee 3- RO 

O-B-D-HARR O, BERM APRA ; 

萄 糖 武 尚未 见报 道 。 a eek: 
大 麻药 全 A 结 晶 后 的 母液 经 柱 层 析 分 离 得 ple = -B-D- WME 





本 文 于 1984 年 1 月 16 日 收 到 。 
* 通讯 联系 人 。 
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一 微量 皂 武 ， 其 化 学 结构 正在 测定 中 。 


炊 点 用 显 微 测 熔 仪 测定 ， 未 经 校正 JIR-450 型 分 光 光 度 计 测定 光谱 8 THA CRE RE 
共振 谱 用 Brucker WH-90 型 波谱 仪 测定 ，TMS 内 标 ， MS 用 Finnigan4510 型 质谱 仪 测 

大 麻药 总 皂 试 的 提取 :， 大 麻药 根 粉 100g 用 氯仿 回流 提取 三 次 ， 提取 液 浓缩 至 少量 后 
放置 ， 有 大 量 沉淀 析出 ， 滤 取 ， 用 甲醇 加 热 溶解 ， 活 性 碳 脱 色 ， 回收 至 少量 ， 滴 入 大 量 
丙酮 中 沉淀 二 次 ， 得 总 皂 武 4.2g。 

大 麻药 起 A (doliroside A) 总 皂 试 用 甲醇 反复 重 结晶 得 针 状 结 齐 ，mp 384—354°C3 
TOR DB: CarHss011°H,O, Hii: C 63.77, H 8.68; 分 析 值 ， C 63.94, H 8.69; 
红外 光谱 viæzcem“!, 3400, 1680, 1540, 1355, 1064, 1005; 1 核磁 共振 谱 , 8 (C; 
DsN)0.85、0.93、1.00、1.28、1.55、2.01 ( 单 峰 ， 各 3H，CH， x 6), 3.25 (48 
i, 18—H), 3.60 (Ale, 3H, COOCH;), 4.75 (多 重 峰 ，2H， 2、3 一 H)、5.10( 二 
重 峰 ，, J 二 7Hz，glc1 一 H),5.49( 多 重 峰 ，1H, 12 一 HH); 'C 核 磁 共 振 谱 ( 见 表 1)。 














表 1 化 合 物 1 和 2 的 13C 核 磁 共 振 化 学 位 移 (3,CsDsN) 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
1 44.9 71.4 75.7 53.7 52.0 21.3 33.2 40.1 48.7 36.8 
2 44.2 69.9 85.4 50.2 52.1 21.0 33.2 40.1 48.6 36.6 
_ “au B 12 13 14 15 16 17 18 19 20 
1 23.7 122.4 144.7 41.9 28.1 23.7 46.5 42.2 46.5 30.7 
2 23.7 122.5 144.7 42.0 28.0 23.4 46.5 42.3 46.5 30.0 
= a 22 23 ae 25 26 oz 28 7 2 30 
1 34.2 33.2 180.0 13.5 16.8 17.2 26.1 180.8 33,2 23.7 
2 84.4 33.4 179.1 14.0 16.6 17.3 26.0 180.9 33.2 23.7 
COOCH; ii ai 2 3 4 i : 5 6 a 
1 = = = = tes = = 
2 52.1 103.8 74.6 77.1 70.6 77.1 61.7 


ARR RAB Z BEL REE ok A DARE EW me Be EZ BEAL, 得 全 乙酰 化 衍生 物 ， 
mp 312—314°C; Sig: m /z828 (M*—COOH—H) ,786(M*—-COOH—CH, CO), .768(828 
—AcOH), 498 (M*—331—COOH), 484 (M*—331—COOCH,), 483(M—331—AcOH), 
439(M—331—COOCH;—COOH), 331(gleAc), 248(D, ESR) 、 203, 169 ( 基 峰 ) 。 

AR RAR KR 起 Al00mg 以 7 % 盐 酸 - 围 醇 于 水 浴 上 回流 5 小 时 后 常 法 处 理 ， 


3 期 浦 湘 渝 等 ， 大 麻药 的 三 蔚 皂 起 成 分 C) 323 
氯仿 重 结 晶 得 我 元 (1)60mg, mp 354 一 357°C (文献 [4 Jmp352—-353°C) 5 元素 分 Hie 
CsoH4sseOe， 计 算 值 ，C 71.68, H 9.225 分 析 值 ，C 71.59,H 9.01 “apes vee 
cm :3400、2930、1695、1455、1365、1260、1170、1090、1053、1000; HER 共振 
W: 8(CsDsN)0.80、0.93、1.01、1.28、1.61、2.02 ( 单 峰 ， 各 3H, CH。x 6), 3.31 
〈 双 二 重 峰 ，18, 18 一 晶 )、4.49 (Eig, W4=10Hz,1H,2—H), 4.73 (= Wik, 
J =4Hz, 1H, 3 —H), 5.56 (#4 Hit, W-4-=3Hz, 1H, 12—H) 15C 核 磁 共 振 谱 CULE 
1), 

RTE (1) 的 乙酰 化 反应 RÈ C1) 于 醋 酬 一 吡啶 中 水 浴 上 加 热 三 天 , 常 法 处 理 ， 
得 乙酰 化 衍生 物 ， 醋 酸 乙 酯 -石油 醚 重 结晶 ，mp211 一 213C( 文 献 L[t]mb 210—212°C); 
于 核磁 共振 谱 ， 8 (CDCIl,)，0.74( 单 峰 3, H) 、0.92( 单 峰 , 6H) 、1.。13( 单 峰 , 3ED, 1.22 

Clie, 3H). 1.40 Hig, 3H) (CH, x 651.97, 2.00 ( 单 峰 ， 各 3H,OAcx2)、2.75 
OXIME, 1H, 18—H), 5.35 (多 重 峰 2H，2 .12—H), 5.45( CREM, 1H, 3 一 
H)à 

MI (1) 的 甲 酯 化 反应 ”起 元 (1) 200mg FFIR AA H my we gA a e y E 
薄 层 检查 反应 完全 为 止 ， 过 滤 ， 蒸 干 后 用 甲醇 处 理 ， 得 细 粒 状 结 HA, mp 233—235°C, 
红外 光谱 ， viide cm-!，3450 一 3550、2920、1710、1680、1445、1425; :也 核磁 共振 
W, ò (CDCI5); 0.72, 0.89, 0.92, 1.12,1.25, 1.36 ( 单 峰 ， 各 3H, CH, x 6),3.61, 
5.72 〈 单 峰 、 各 3H、COOCHs x 2), 3.99 (二 重 峰 ， 丁 =4Hz,1H, 3--H)4.14 (4% 
Mm, 1H, 2—H), 5.28 (= aie, 1H, 12—H), 
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DOLIROSIDE A, A TRITERPEROID SAPONIN 
FROM DOLICHOS FALCATA 


Pu Xiangyu, Wu Dagang, Yang Tsungren, and Zhou Jun 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 


Abstract 


Doliroside A, a main saponin was isolated from the roots of Dolichos 
falcata Klein., a folk medicine in South China, which was suggested as medi- 
cagenic acid 23-monomethylate— 3 -OQ-f-D-glucopyranoside (2 ) by means of 
13C NMR, MS and chemical degredation 。 


